Изучение ароматичности пятичленных мезоионных гетероциклов by Нейн, Ю. И. & Моржерин, Ю. Ю.
МАТЕРИАЛЫ XIV МОЛОДЕЖНОЙ КОНФЕРЕНЦИИ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
439 
10-14 мая 2011 года, Екатеринбург 
Изучение ароматичности пятичленных мезоионных гетероциклов 
Нейн Ю.И., Моржерин Ю.Ю. 
Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина, 620002 
Екатеринбург, ул. Мира, 19;тел: 343-375-4818, E-mail: jnein@ya.ru 
Результаты основных критериев ароматичности (NICS, ASE, HOMA, I5) 54 пятичленных мезоионных 
гетероциклов, полученные с помощью квантово-химических расчетов произведенных в валентно-
расщепленном базисе 6-31G* в рамках метода Хартри-Фока и теории функционала плотности с обменно-
корреляционным гибридом B3LYP показали ароматический характер мезоионных гетероциклов, содержащих 
пиридиневый атом азота. 
 
Понятие ароматичности и гетероароматичности 
является одним из основных в органической химии1. 
Ароматичность обусловливает структуру, 
стабильность и реакционную способность многих 
молекул. Свойства определяются циклической 
делокализацией электронов и выражаются в большей 
стабилизации в случае ароматических соединений и 
дестабилизации для антиароматичных. В научной 
литературе принято не относить цвиттер-ионные 
гетероциклы к ароматичным. Это предположение 
основывается на свойствах сиднонов и мюнхнонов 
вступать в реакции 1,3-диполярного 
циклоприсоединения - реакцию, характерную для 
большинства мезоионных циклов и не характерную 
для ароматических соединений. Однако 
синтезированные нами мезоионные триазолы не 
вступают в реакции с ацетилендикарбоновой 
кислотой в качестве продуктов были выделены 
исходные 1,2,3-триазолий-5-олаты. 
Возникает вопрос: являются ли мезоионные 
гетероциклы ароматическими? 
С 60-х годов прошлого века принято считать 2,3,4,5, 
что ароматичной является плоская полностью 
сопряженная π-система, которая в основном 
состоянии отвечает следующим критериям: 
1. Система является более стабильна, чем 
ациклическая или циклическая олефиновая 
неполностью сопряженная аналогичная π-система. 
Ранее это характеризовалось "энергией резонанса"6, в 
настоящее время используется характеристика 
"энергия ароматичной стабилизации" (―aromatic 
stabilization energies‖ (ASE)7). Несмотря на то, что 
ASE составляет только около 3-4% от общей энергии 
системы, этот энергетический критерий достаточно 
обоснован8, так эта незначительная разница 
оказывает основное влияние на реакционную 
способность всей молекулы. 
2. Длины циклических связей имеют тенденцию к 
усреднению между одинарными и двойными. 
Существует несколько количественных критериев 
оценки этого геометрического эффекта. Было 
показано, что наиболее качественными критериями 
являются индексы Бѐрдса (I5, I6) и модель 
ароматичности гармоничного осциллятора ―harmonic 
oscillator model of aromaticity‖ (HOMA)9.  
3. Соединения обладающие значительно высокой 
диамагнитной восприимчивостью, являются 
ароматичными. Традиционно используются такие 
критерии, как магнитная восприимчивость (Λ)10 и 
характерный химический сдвиг протонов11 в 
спектрах ЯМР 1Н. В настоящее время, ядерно-
независимый химический сдвиг (Nucleus-Independent 
Chemical Shifts (NICS)
12) является более надежным 
критерием13,14 ароматичности. 
Методика расчетов 
Нами были проведены расчеты основных 
критериев ароматичности (NICS, ASE, HOMA, I5) 
мезоионных соединений (схема 1). Первоначально 
была оптимизирована геометрия всех структур. 
Квантово-химические расчеты были проведены в 
валентно-расщепленном базисе 6-31G* в рамках 
метода Хартри-Фока и теории функционала 
плотности (ФП) с обменно-корреляционным 
гибридом B3LYP. Все расчеты производились с 
использованием программы Gaussian 03W15. Далее 
независимо друг от друга были рассчитаны 
количественные критерии ароматичности по 
следующим методикам: 






































где Х1 и Х3 = СН, N, X2 = NMe
+







, Y = O, S, NMe. Данная схема16 является 
модификацией для гетероциклических соединений 
схемы, предложенной Schleyer17. Системы, имеющие 
высокую положительную ASE, являются 
ароматическими, большое отрицательное значение – 
антиароматичными. 
2. Значение NICS было рассчитано для центра 
кольца гетероцикла (NICS(0)) и в точке отстоящей от 
предыдущей на 1 точно перпендикулярно 
плоскости кольца (NICS(1)). NICS равен 
рассчитанному абсолютному химическому сдвигу, 
взятом с обратным знаком18. Циклы, имеющие 
отрицательные значения NICS(0) и NICS(1) меньше -
6, относят к ароматичным, чем больше 
отрицательное значение – тем более ароматичный 
цикл. Соответственно, антиароматичные соединения 
имеют положительное значение NICS. Значение 
NICS(1), рассчитанное для точки, отстоящей на 1  
выше плоскости кольца, в большей степени 
характеризует π-систему. 
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Схема 1. Мезоионные гетероциклы 1-54
 
3. Геометрический параметр НОМА был 












где Ropt – длина связи для полностью 
делокализованной ароматичной системы, Ri – 
полученное значение длины связи, N – количество 
связей в кольце, α –эмпирическая константа, 
подобранная таким образом, чтобы НОМА=0 для 
полностью неароматичной структуры и НОМА=1 для 
системы, в которой все связи были выровнены, то 
есть для Ropt. 





















, R длина связи, 
N – индивидуальный порядок связи, 
~
N  - 
подразумеваемый порядок связи, n –количество 
связей. Константы a и b зависят от конкретных типов 
связей в пяти- и шестичленных гетероциклов. В 
случае полного усреднения связей значение V=1, в 
случае неделокализованных структур Кекуле 
значение зависит от типа кольца: для шестичленных 
гетероциклов Vk =33,3 





Соответственно, различают индексы I5, I6. Данный 
критерий был предложен Бѐрдом в 1985 году23 . 
Примерно в то же время аналогичный критерий был 
предложен Пожарским24, однако в настоящее время 
чаще используются индексы I5, I6. 
Значения Ropt, a и b взяты из обзора
25. Данные 
основных критериев ароматичности для различных 
мезоионных гетероциклов представлены в табл. 1.  
Из данных таблицы видно, что практически для 
всех мезоионных гетероциклов индекс I5 имеет 
значение 75-95, что свидетельствует о значительном 
выравнивании связей в кольце. Наименьшее значение 
наблюдается для 1,3,2-оксатиазола, для которого 
значение I5=72,61. Для всех мезоионных 
гетероциклов значение NICS отрицательно, при этом 
величина NICS(1) свидетельствует об их 
значительной ароматичности.  
Практически все мезоионные азолы имеют 
низкую (1-12 ккал/моль) энергию ароматической 
стабилизации (ASE), что меньше чем для имидазола 
(18,78 ккал/моль), тиазола (17,49 ккал/моль), 
оксазола (12,37 ккал/моль), 1,2,3-оксадиазола (17,80 
ккал/моль), 1,2,3-тиадиазола (20,48 ккал/моль), 
1,2,3,4-оксатриазола (9,65 ккал/моль) и фурана (14,77 
ккал/моль)16. Исключением из этого ряда являются 
мезоионные 1,2,3-триазолий-5-(ти)олаты и  1,2,3,4-
тетразолий-5-(ти)олаты, для которых значение ASE 
практически равно для соответствующих 
немезоионных 1,2,3-триазола (24,37 ккал/моль) и 
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Таблица 1.  Критерии ароматичности (NICS, ASE, HOMA, I5) и величины дипольных моментов мезоионных 
гетероциклов 1-54 
№ Название гетероцикла NICS(0) NICS(1) 
ASE, 
ккал/моль 
HOMA I5 D, дебаи 
1 1,3-оксазолийолат-5 -21,9 -13,5 3,64 -1,94 76,53 7,294 
2 1,3-оксазолийтиолат-5 -20,8 -13,2 8,23 -0,28 81,76 9,61 
3 1,3-оксазолийаминид-5 -26,1 -9,9 1,64 -0,19 81,54 6,95 
4 1,3-тиазолийолат-5 -26,4 -11,5 5,45 -0,55 76,07 6,72 
5 1,3-тиазолийтиолат-5 -24,3 -10,8 12,40 0,52 80,58 8,867 
6 1,3-тиазолийаминид-5 -29,5 -6,8 6,85 0,40 79,86 6,30 
7 1,3-диазолийолат-4 -23,1 -15,2 4,96 0,64 78,71 6,67 
8 1,3-диазолийтиолат-4 -18,6 -17,0 6,16 0,82 78,39 9,23 
9 1,3-диазолийаминид-4 -24,4 -13,0 0,46 0,73 78,50 6,09 
10 1,3-оксатиолийолат-5 -18,8 -14,2 4,43 -42,00 40,18 5,44 
11 1,3-оксатиолийтиолат-5 -21,1 -11,9 2,14 -0,26 78,83 6,78 
12 1,3-оксатиолийаминид-5 -24,1 -7,9 -4,73 -0,17 78,03 4,14 
13 1,3-титиолийолат-4 -24,1 -7,9 -2,37 -0,40 73,35 4,14 
14 1,3-титиолийтиолат-4 -24,1 -9,1 5,00 0,57 78,04 6,31 
15 1,3-титиолийаминид-4 -27,9 -5,0 -0,99 0,40 76,63 3,52 
16 1,3-тиазолийолат-4 -19,5 -16,4 -9,75 0,59 75,75 4,89 
17 1,3-тиазолийтиолат-4 -19,0 -16,1 -3,08 0,78 76,52 6,87 
18 1,3-тиазолийаминид-4 -22,0 -12,2 -13,69 0,72 75,88 3,84 
19 1,3-диоксолийолат-4 -11,9 -9,4 13,90 -6,65 54,34 4,37 
20 1,3-диоксолийтиолат-4 -16,5 -6,17 15,73 -10,76 45,97 5,42 
21 1,3-диоксолийаминид-4 -23,0 -9,6 -0,09 -0,97 79,37 3,77 
22 1,3-оксатиолийолат-4 -20,3 -15,5 4,82 -2,05 69,35 4,38 
23 1,3-оксатиолийтиолат-4 -22,1 -10,8 9,85 0,04 78,47 5,91 
24 1,3-оксатиолийаминид-4 -27,0 -7,4 3,69 0,11 78,78 3,22 
25 1,3-оксазолийолат-4 -20,5 -15,3 -5,49 0,05 76,25 5,17 
26 1,3-оксазолийтиолат-4 -18,3 -16,4 0,41 0,30 76,82 7,09 
27 1,3-оксазолийаминид-4 -22,0 -13,0 -10,40 0,24 77,02 4,25 
28 1,2,3-оксадиазолийолат-5 -20,1 -14,5 7,25 -0,15 79,48 6,68 
29 1,2,3-оксадиазолийтиолат-5 -18,0 -13,0 12,27 0,24 80,58 7,92 
30 1,2,3-оксадиазолийаминид-5 -24,2 -9,7 7,14 0,07 79,18 6,43 
31 1,2,3-тиадиазолийолат-5 -22,4 -14,6 2,49 0,31 79,53 5,28 
32 1,2,3-тиадиазолийтиолат-5 -20,0 -12,7 11,77 0,76 80,56 6,52 
33 1,2,3-тиадиазолийаминид-5 -25,2 -9,0 5,74 0,55 79,34 5,17 
34 1,2,3-триазолийолат-5 -23,2 -15,2 23,30 0,74 94,42 6,68 
35 1,2,3-триазолийтиолат-5 -14,8 -16,8 24,85 0,88 94,42 7,04 
36 1,2,3-триазолийаминид-5 -21,3 -13,3 12,30 0,77 94,42 4,34 
37 1,3,4-оксадиазолийолат-2 -25,8 -13,1 3,91 -34,39 44,43 7,74 
38 1,3,4-оксадиазолийтиолат-2 -23,0 -12,1 2,56 -0,57 78,87 9,03 
39 1,3,4-оксадиазолийаминид-2 -28,9 -8,5 -3,17 -0,35 77,53 6,51 
40 1,3,4-тиадиазолийолат-2 -31,8 -13,5 -1,39 -0,89 72,53 6,32 
41 1,3,4-тиадиазолийтиолат-2 -25,8 -8,61 5,31 0,26 77,38 8,35 
42 1,3,4-тиадиазолийаминид-2 -30,9 -4,7 0,13 0,30 75,79 5,82 
43 1,2,4-триазолийолат-3 -26,6 -14,0 -4,86 0,63 75,75 7,46 
44 1,2,4-триазолийтиолат-3 -22,1 -15,2 1,34 0,78 76,14 9,45 
45 1,2,4-триазолийаминид-3 -28,7 -10,4 -8,72 0,71 74,98 6,43 
46 1,2,3,4-оксатриазолийолат-5 -21,3 -14,2 2,80 -0,21 75,82 5,91 
47 1,2,3,4-оксатриазолийтиолат-5 -19,3 -12,4 5,14 0,14 77,39 6,84 
48 1,2,3,4-оксатриазолийаминид-5 -26,8 -7,7 -0,71 0,04 74,93 5,02 
49 1,2,3,4-тиатриазолийолат-5 -19,0 -23,3 -5,05 0,28 75,79 6,13 
50 1,2,3,4-тиатриазолийтиолат-5 -20,0 -11,8 3,73 0,66 77,46 5,73 
51 1,2,3,4-тиатриазолийаминид-5 -25,7 -7,1 -2,21 0,55 74,98 3,86 
52 1,2,3,4-тетразолийолат-5 -21,5 -15,6 19,15 0,79 92,31 5,25 
53 1,2,3,4-тетразолийтиолат-5 -16,9 -15,9 19,09 0,88 92,31 6,98 
54 1,2,3,4-тетразолийаминид-5 -24,5 -11,2 7,23 0,81 92,31 4,09 
        
В отличие от других критериев ароматичности в 
значениях НОМА наблюдается значительное 
расхождение для разных мезоионных гетероциклов. 
Так, для кислородсодержащих гетероциклов (Y=O), 
наблюдается отрицательное значение НОМА, что 
свидетельствует об их неароматичности. Отличие в I5 
и HOMA объясняется тем, что для этих соединений 
наблюдается увеличение длины связи О(1)-С(5), 
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значение которой больше, чем для одинарной связи 
С-О. Это согласуется с данными, что мезоионные 
гетероциклы находятся в равновесии с раскрытыми 
диполями. По-видимому, с удлинением этих ζ-связей 
и связаны такие химические свойства мезоионных 
соединений как легкость вступления в реакции 
циклоприсоединения. В тоже время большинство 
критериев ароматичности свидетельствуют в пользу 
того, что данные гетероциклы являются 
ароматичными.  
Из рассчитанных данных значений NICS и 
HOMA, приведенных в табл. 1 для мезоионных 
структур, можно сделать вывод, что мезоионные 
1,2,3-триазолы, а также 1,2,3,4-тетразолы являются 
наиболее ароматичными, по сравнению с другими 
широко известными мезоионными соединениями, 
например, такими как сиднон, мюнхнон, 
тиомюнхнон и производные имидазола. 
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